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本 多 眞 一・
一個 の 原 子 が 安 定 な るOetetに取 まか れ て 居 るか 或 は 安 定 なOetet
に な るが 霧 に電 子 を 引 きつ け ん とす る傾 向 あ る もの な 陰 性 の 極 性 の
原 子 と稱 し 不 安 定 なOctetに取 り まかれ た 原 子 は 陽 性 な原 子 と稱 す
る.而 して かsる 陽 性 原 子 のOctatは更 に破 壇 せ ん とす る傾 向を 有
す..
水 素 原 子 は一 般 にP面t三vepolar「正 極 性)で あ6。 化 合物 中 の 水 素 原
子が 水 素 イ オ ンに解 離 す る機 構 を 樋'纖よ り考 ふ る に化 學 結 合 に於 て
水素 原 子 がLapworthの所 謂"Key-RtOllltlとして 作 」【1する揚 合 で水 素
原 子 は其 同俘 者 か ら部 分 的 解 離 を な し逑 に 其 同作者 に奥 へた 電 子の
ナ ロ
ー 個 を邂 離 す,即ちHが 形 成 せ られ る。 水素 は 正極 性 の水 素 原 子 の
他 に 員極 性{∫eg・tivepolar)の水素 原子 の存 在 す べ き事 は 既 に古 く よ り
述 べ られ 粗。 則 ちNaH,LiH等が解 離 に 位 つて はHが 生 す べ きで あ
る。 亘一 は電 解 の楊 合 に は 陰 極 に於 て 生 す。 此點 に 關 しτ は?roft
He,Tovs将及 び 其 門下 生Hemsynlenkりの研 究 あ り。 此 等 の研 究 は陰 極
に於 け る水 素 析 出 をHの 存 在を 肯 定 す る事 に依 りτ 其機 構 を 考察
一(紹 介)一 ・
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(・)(鷯籔:麗鸚 翻 聖霖 鬱麭)饑㈱ 磁 ・關す・一耡 蕨
い も ガ か陰 極 に於 て 還 元 せ られ 瓦 を生9'る揚 合 一 般 に考 へ ら る
る如 く.
2H+}2e=FI;
の 反 應 に 依 る とせ ば 水 素a† ン濃 度 を 異 に す る 二 液 の 還 元a.,n:と
の 聞 に はFerntの 式 に 依 り次 の 閣 係 が あ る。
孵 一甼 畷ll
即 ち ・8`C・於 ・ は ・一z.=0.・・81・9矗辜1・ 今 町 幽 一・… な ・
ば 其 還元 壓 の 差 は 理 論 上O.ObBVなる可 きで あ る。 然 るに滴 下水 銀 極
・於 ・ に …6V・ τ ・… 才・當 す ・.之 恰 ・ 一 一'罫T1・ 毆
に 理 論 上 よ く一 致 す。 依 つ て 此 等 は 電 解 に 依 る 分 子 水 素 形 成 は 乗 の




則 ち 水 素 の 陰 イ 才 ンの 存 在 を 肯 定 す る事 に 依 り始 め て 設 明 し得 べ
し と.爲しナこ,
次 に 酸 素 の 極 性 に 就 て 考 ふ ろ に 酸 素 は 炭 素 化 合 物 中 に 於 て 座b
"Ltibeutvnleucy"を以 て 結 合 し所 謂 極Tg示 す 事 多 し。 一 般 に 酸 素 が
分 子 中 に 存 在 す れ ばti子 を.保拝 す る力 を 珊 し全 髑 の 霓 氣 的 陰 性 を 高
めLlpworthに從 へ ば 二 價 の 酸tは 最 も弧 力 な¥Tegnticckey.一ntomとし
τ 働.き其 強 さ はN,C,等 に 優 る。
被 選 元 偉 物 質 中 に は$etone,111deUyde等酸 素 化 合 物 多 く從 つ て 其
電 解 遐 元 壓 と酸 素 と の 極 性 の 間 に は 密 接 な 關 係 あ る 可 き で あ る.
一 ㈱ 介)一
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(志方谷三・庄司譲次郊・館勇・佐藤金次郎木田寮吹 渡涜護・河内山一郎・本多眞一)鰻fヒ合ゆ 楊往燗 ナ・一纐 贓(・)
(21極性 と還 元壓
被 還 元 性 化合 物 はCQcxo..n.或 は不 飽 和 の 炭 素結 合C=C,C≡…C
等 の 極性 基 を含 む故 其 極 性 と遨 元 壓 との 間 に何 等 か の 關 係 あ る可 き
を 期 す るは 雷 然 で あ る。 然 乍 ら此 の 兩 者 の購 係 を論 じ九 る文 献 は邃
に見 出 し得す。
依つ て 余 等 の 研究 室 に於 て 滴 囓.ド水銀 極 並 にPolnroerrnphfrlflひて多
數 の 被 逞 元 性 化合 物 に就 て 電 解 還 元 壓 を測 定 し牝 結 果 に就 い て論 じ
て見9.い。
有 機1匕合 物 の 電解 還 元 壓 は 水 素 イ 才 ンの放 電 に律 ふ 現 象 と見 て 差
支 な い,依 つ て
2H+}?e=2LI(IJ
故 に嘗 て 編 者 の 一 人 が 京 大 農 學 部 紀 要纂 四號 のa=於zじJ.如
く
一 一RT-'・缶 …
で 示 さ る.1'iif3S}5'水素 原 子 の 其 電 位 に 粗 當 す る 分 座 即 ち逗 元 〉〉で あ
る.故 に
R十21工;三R正L,.〔3}
の 如 き 還 元 壓 に 於 てt'i衡 歌 態 に 於 て は
[liH_)〕(4}
な る 關 係 よ り
PTKfRIIIπ昌一Lei,lu〔
・五摘(5,
な る 關 係 式 を 得 ら る。
故 に 〔xxa-1〔且、=1,〔Rト1の 場 合 は
一(紹 介)一
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(4)(棄畜簸:騾 魏 灘 雪縣 蟹 些)有機齢 榊 雕 に凹する一働 擦
RT
π・一一ア1・K怐
かLる 條 件 の 還 元PE?jeLJて有 機 化 合 物 の 被 還 元 性 を 表 は し得 る もの
でill式のZF衡 恒 數 か 直 ち に 閣 奥 す0も の で あ る。 又 か 、る 條 件 で;a
く と も第 一 の 化 合 物 第 二 の 化 合 物 に 就 て 〔H●〕1糯しlr1H,〔RH.,〕f=〔R恥【1,
rRh=〔R)皿な る 條 件 の 許 に そ れ ぞれ の 還 元 壓 を 比 較 す れ ば
・・一・・一署b舟 〔7)
の 關 係 よ り兩.者の 還 元 壓 は 直 ち にPTiL'合物 の 被 還 元 性 の 差 換 言 す れ
.ば翠 水 素 原 子 に 對 す る親 和 力 の 差 を 示 す もの で あ
る。 之 は 解 離 恒 數
に 關 す るOst}raldの興 へ た 自 【H工斗 ル ギ ー と解 離 恒 數 〔05twaldの親 和
恒 数1と の 關 係 式 と類 型 の もの で あ る こ とを 想 起 す る。
:1-1.Tlnfi
兮 ・・…1q… 式 ・・變 形 ・.j・一耀 一・ 以 縄 齣 揚 合 ・・雕 の 丿・
度 と しナニ。
.か く比 較 對 照 す る と極 性 と還 元 咫 とのmに 何 等 か の 定fl的 に 密 接
な 關 係 が 存 在 す る 事 な 感 す る事 か 出 來 る。
更 に 酸 素 含 有 基 の 還 元 の 工 程3yXへ る と
一一co一 → 一CH(OHト → 一一CII.一
一CIIO一 一〉 一G`H,;OH:一〉 一UII,
の 如 き 順 序 で 先 づ 酸 素 のPo】arityか減 少 して 行 くの で あ り そ れ に 從
っ て 被 邏 元 性 か 低 下 す ろ。 此 事 は 第 二 部 纂 一 章 でWil!inmsの與 え 九









で あ っ 九。COOHが 小 で あ る 事 は 理 解 し難 い か 先 づ 還 元 に 依 り 陰 な
・る極 性 が 漸 次 減 少 して 陽 に 傾 く と見 る事 が 顕 來 る。
先 づ 極 性 と還 元 壓 と何 等 か の 關 係 あ る こ とを 示 す 爲 にC,JE!n+1な
る 飽 和 脂 肪 族 置 換 基 と ベ ン ゼ ン核 の △ldehyde又はKetOne1二對 す る 開
・.係を 同 一 條 件 に 於 て 同 型 化 合 物 に 就 τ 比 較 す れ ばAcet。lieとAcetoph-
enoneは{O.OloiHCI+0.lnKCI,に各 々10'afn.溶存 す る揚 合 其 遐 元 壓 は25℃
に 於 て 夫 一1278V=一1.116Vにして 其 の 差 は0・162Vであ り,1又Acetone
1とBei]zupheiioneは其 の 還 元 壓 は 夫 々 一1・278V;一1・013Vlこして 其 差 は
O.265VでCH睾かCaHsに 置 襖 され ㍗ 揚 合 還 元 壓 か 陽 と な る。 而 して 一
個 のCH3をC。Hsに 置 襖 し池 る揚 合 と二 個 の(JvH3を二 個 のC6H5に 置
換 し仁 揚 合 とは 後 者 は 前 者 の 約 二 倍 の 効 果 を 奥 へ る.此 等 の 關 係 は
他 にAeet`,P!】enoneとBe躍1zophenone;△cetyiaeetolleとBenz)'lncetone,或【まDi-
bonZQyhユ1eth=meとの 關 係 等 多 數 あ り て 余 等 の 研 究 結 果 を 綜 合 す れ ば 一
.個のCH sをCellfiにて 置 換 しナニる揚 合 はO・103乃至0・264V陽 とな る.
即 ち還 元 され 易 く な る。 ヌ.同時 に 二 個 のCH3を 置 煥 す れ ば0・186乃
至O.385V陽と な る.即 ち 一 個 の 置 換 の 揚 合 の 約 二 倍 の 効 果 を 與 へ て
.居る.
多 くの 極 性 を 扱 つ?二報 文 に 於 て 殊 に芳 香 族 の 置 換 位 置 に 就 て の 比
較 は 多 く注 目 さ勲 て 居 る が 脂 肪 族 基 と芳 香 族 基 を 常 に 比 較 し其 の 極
性 を 論 じ牝 例 が 少 い 爲 に 明 か に 二 者 の 極 性 夊 はMomentを 與 へ 枇 例
を 見 な い。 然 し"ri!liatnsに依 る.とCHsのM・melltは 陽 で あ リ ベ ンゼ
コ
ン核 は 陰 で あ る.雫.は右 機 化 學 で 論ぜ られ る通 りで あ る.而 して 此 の
邇 元簾 の差 が定 性 的 關係 以 上 に 規 貝II的の差 を示 して 居 る事 は 兩者 の
一(紹 介)一
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(・)(:v:'li%t.%km}'ai:二驪i黜 解 欝 籤 壁)徽 船 物・雕 ・關すト 鰰 蠏
極 性 の 差 .を示 す もの で 無.か ら うか。
余 等 が 今 日 ま で 得 た 實 驗 の 結 果 を 綜 合 す る と次 の 樣 な 共 邁 性 を認
.め得 ら る
、
偉)含 有 酸 素 基 の 被 還 元 挫 は,之 と結 合 す る 他 のRilnrgroupのNe・
gntivitc一と共 に 塔 大 し之 に 反 す る揚 合 は 被 還 元 性 を 減 す
(Bi同sr7内 の 二 個 の 含 有 酸 素 基 の 相 互 關 係 は 兩 基 の 陰 性:大な
.る程 被 還 元 性 を 増 大 し其 位 置 の 關 係 は 接 近 す る 程 著 しい 影 響 を 與 へ
る。
例 へ ばDincetylとAcetoinとは 其 還 元 壓 は 夫 々 一〇,402V;一1。193Vに
して 前 者 は0・737V陽で あ り,夂BenzilとBenzoinとは 其 逗 元 壓 は 夫 々
一〔〕.203V;一〇.95:3Vにして13enzilは0.750V陽で あ る。 而 して 其 の 化 墨
構 這 の 關 係 は 一CO・CO一と 一CO・CHOH一に して 極 性 の 大 な る 程 被 還 元
性 の 堆 大 す る を 見 る。 夊 位 置 の 關 係 に つ い て 見 る にa---il:etoueとβ一
D丘ketoueはα一,β一,Y一ケ ト 冫酸に 於 て 見 ら る.る如 く含 有 酸 素 基 の 接
・近 す る 程 被 還 元 性 が 大 で あ る。 即 ちDiketoneに於 てa-Diketwieの
Dlace智1は前 逑 の 如 く共 邏 元 壓 は 一α402Vに して β一Diket【neeの.lcety-
1:metoueは一1.a【)4Vにして 前 者 はO.SO3V陽 で あ る。 」《伺 樣 な 關 係 が
BenrilとDihenaoylmethnneとの 聞 に も存 し其 還 元 壓 は 薗 者 は 一〇.YO3V
後 者 は 一〇・S19VにしてBenzilは0・616V陽で あ ろ.又 ケ ト ン酸 に 就 て
見 る にa一 ク ト ン酸 の 焦 性 葡 萄 酸 の 遐 元 壓 は 一〇・i3-1V,β一ケrン の ア
セ1・酷 酸 は 一1.740V,r一ヶ ンr酸 の レヴ リ ン酸 は 一2.OVya下で は 不 明
で.ある.即 ち 含 右 酸 素 基 の 接 近 す る 程 還 元 さ れ 易 き を 見 る。 而 して
三 の ケ ト ン酸 の 陰 性 の 順 序 はn>β>Yで あ る 事 と よ く一 致 す.
(C〕有 機 化 合 物 が 溶 液 巾 に て 解 離 す る揚 合 はJ分 子 形 と イ オ ン形
とは 還 元 壓 を 異 に し{オ 冫が 陽 イ ォ ン な る 畔 儲 其 還 元 壓 は 分 子 形 よ
・一.(側介)一
コ
物 理 化学 の 進 歩Vol、3No.1(1929)
(楽齲 袤二驪 繰 解 縣 雛)有靴 合物・雕 ・闘する一軸 考察σ)
り も陽 で あ り,陰 イ オ ンの 揚 合 は 分7形 の 還 元 壓 よ り陰 で あ る。 例 へ
ば ピ リ ヂ ンの 暹 元 の 場 合 盟 酸 溶 液 に於 て は ピ リ ヂ ンは 陽{才 ン と.な
り還 元 歴 は ピJヂ ン1211.10-inaカ=(0・Olay]1CI}O.lviliCI)jrt液1こ存 す る揚
合 は イ オ ン形 一1.432V,分子 形 一LriOOVであ る.夊 ニ ト ロ フェノ ー ル は
ア ル カ リ溶 液 に 於 て は 陰aオ ンに 解 離 し イ 才 ン形 は 分 子 形 よ り もJ1
還 元 壓 は 陰 で あ る.即 ちo-AiCrop6enol10-SIRが(10'地NuOH}〔).lnBCI'}
に 溶 存 す るn分 子 形 の 還 元 歴 は 一〇.402V,イオ 冫.形の 逕 元 壓 は.
一〇.704Vであ る.,na一,n-Nitrophenolいつ れ も 同 樣 の4`實 を 認 む.
次 に β一Diketonoには]:nol及Iiutoの雨 形 あ り て.其還 元 歴 を 異 に す.
O.lu¥--,(ヨ溶 液 に 於 て.lcetyiacetonoのlinol形の 還 元 黶 は 一1.324V,K㈲
形 の.還元/9k(w一].620Vであ り,Bonzoy且aceLunolまEnol形の 還 元 黶 一L186V
Iietn形の 還 元 壓 一1.385Vであ る 即 ち1lethylene;のHの動 き に 依 つ
てNegatiヤity%eifTinnする 爲 にEuol形 の 還 元 壓 はs:eW形 の 還 元 壓 に 比
して 陽 と な る の で あ る.
以 上 逋 べ た 様 に 有 機 化 合 物 の 極 性 と 其 還 元 壓 との 聞 に は 比 校 的 規
則 正 しい 關 係 の 存 在 す る を 認 む る こ と を 得。
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農 化4{1928)Q2d
7};f;方及 庄 司:ボ ー ラ ロ グ ラ フに佐 る醗 酵 生 成 物 の研 発 第 二 報)
農 化4(1x28)415
第 二 部 第 五 章 宥 機 化 合 物 の 極 性
〔1〕單 棄璃 猷 化 合 物 の 極 性
第 四 章 迄 の 読 明 に 依 り略 趣 性 と他 の物 理 化 學 的 煙 質 との 關 係 が 明
か に なつ 九.次 は 單 素 瓊 欺 化合 物 の極 性 に 就 τ 考 察 い 二い.罩 素 項
牀 化 合 物 の 特 性 は其 交 番 櫨 性 で あ る.脂 肪 族 化 合 物 に於 て も交 番.塵
性 は 伺 樣 に認 め らる る もので あ るが芳 香 族 に於 て は比 絞 的 颯 く現 は
れ る爲 个 日 まで 最 も好 く研 究 され?この はy族 で あ る。 故 に芳 谷 族
一(報 介)一
,1
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(・)囀簸 驪 聯 鐸 緯 参糞些)搬化舖 ・雎 ・謝 る一榔1藤
に 就 て 行 は れ 九 結 果 を 紹 介 す る。 脂 肪 族 に 於 て は 略 之 に 準 す る と見
る7tが 出 來 や う。
%i族 化合 物 の 極 性 に 就 て の 根 本 感 念 はFluresebei皿に.f4つて 稱 へ
らRtY二交 番 作 用(Idtern星竃tlngeffect)の假 設 で あ る,則 ち
"或 る 化 合 物 に 置 襖{澄を 導 入 す れ ば 分 子 の 全 銷 を 逎 じてalternnting
eQ'ectを生 す。"
と云 ふ 假 論 で あ る。 此 假 設 はAl日 何 人 も疑 は な い 程 普 温 性 を 有 す る
もの で あ る.i.
其 假 詮 の 發 遑 に 就 て は,二個 の 形 式 に 分 つ"sが 出 來 ム。 其 一 は"交
番 作 用 は 化 學 親 和 力 の 力 で あ る"と 云 ふ 交 番 親 和 設{altematillg"醗岨y)
と
"交 番 作 用 は 原 子 の 有 す る荷 電 で あ る"と 云 ふ
交 番 極 性 詮(alternnti;】gpolarity)とで あ る。 〔rry,Lnpｫorth;R.。Lil1耳on等).
此 兩 説 は第 一 部 で 示 し完 様 に 兩 立 し得 る読 で あ り1夊Fryの 樣 な 單
純 な る 電 子 設 は 右 機 化 學 に 於T,p{;分的 補 正 を 加 へ す に 成 立 し難 い も
の で あ る事 も設 明 し土。 電 子 の 極 性 とao;に 配 置 を 考 へ る 事 か 必 要
Tあ る。Ingoldは,192.isf以來 木 年 迄 に 廿 九 回 に 及 ん で 此 交 番 作 用 に
闊 しi二實 驗 を 行 つ た.今 共 實 驗 結 果 をfl肖記 す る。
FlliI鳩cheln.1の假 設 に 依 れ ば 交 番 作mを 起 す 置 換 原 子 即 ちXey一含Ltom
は そ れ 自 身 の 有 す るDisposableaHinitpの鳥 に 作 用 を 爲 し得 る もの で
あ る。 例 へ ば 三 價 の 窒 素 及 び 二 價 の 酸 素 は 共 に 水 素 よ り も よ り多 く
のunlwmidε飆ty(未 契 親 和,加 を 有 す る 故 此 等 が6euzeue核r_入 せ.ら
れ 了こ揚 合 にortha及.びjutrnの位 置 に 触enHit:itfl遊離 親 和 力)が 誘 導 せ
られ る。 其 作itlはよ り多 債 な 原 子 價 に 迚 せ ん と す る傾 向 に 關 す る も
の で あ る。 此 黔 か ら云 へ ば 三.價の 窒 素 は よ り大 な る影 響 を及 ぼ ず 可
一(轄 介)一
1
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(志方釜三・庄司謙次郎。触孫・佐藤金次郎木田硲次 渡邊護・河内山一郎。本多眞一)・畿齢 榊 雖 ・闘・・一毅的考察 〔13)
きで あ る。 極 性 よ り論 す,れば,窒素 夊 は 酸 素 がo-p-directive10一一p支配1に
な るの は 彼 等 の 陰 性 に 依 る もの な る放淇 位 置 に 直 接 入 る原 子 團 は 陽
性 で あ ら ね ば な ら,a,そ して 酸 素 の 方 が 窒 素 よ り 陰 性 が 大 で あ る故,
支 配 力 も大 き く現 は る可 き で あ る.
Ingoldは不 飽 和 な 三 蟹 の 窒 素 と,電 氣 的 陰 性 で あ る酸 素 と何 れ が 優
れ 牝 影 霽 を 有 す るか 試 驗 を しJ一。
實 驗 に 用 ひtこの はitra=o化合 物 で あ つ てXitm501腿eneを用 ひ 九.「
二 假 設 を 圖 示 す れ ば
i一 一+
1+一
[謙 潔 飯][0-k・y・t・1n倣 に1CO-groupはumfnの位 置 支 配 〔lu-directive]:
1Citoraol)e且coneiよ珍二易 監二cliluri【iati{}ll,Lmmi騨亅RCi`⊃11及びuitra}.ion.カち起 サ
何 れ もparnの 位 置 に 入 る 。 故 に 交 番 親 和 詮 に 依 つ て 期 待 さ れ ゐ 方 が
正 し い 。 然 し,此 揚 合 はkey-ato皿の{巽 擢 に 就 て 異 議 が 生 じ 得 る。 故 に
一 個 の1ecatomを 有 し?二 化An物 で 交 番 作 用 を 起 し 得 る 揚 合 に 就 て 實'







ICitratinnに際 しa-methospainylgiroupの影 響 は 主 と し てo一 及 びp一 置
一(鞘 介)一一.
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凹 礫礁 衰:嬲鸚 黼 彗 黔 瓷些)鰕化合伽 蹤 ・脳 一一般・嫐
換 を 起 す もの な る 故 交 番 親 和 力 に 依 る期 待 に 一 致 す.
更 に 兩 詮 を 比 較 す る 爲.henzylalcohol,benzylnminoの硝 化 を 行 つ 君.親
和 力 詮 か ら云 へ ばbeuzylamiueはbeロzr-1alrnLolより もm一 置 襖 の 傾 向 が
大 な る 可 き で あ り 極 性 設 か ら云 へ ばUenzvlamineはbenzylalcoholより も
一r一置 襖 が 起 る 傾 向 が 大 な る 可.きで あ る.
beIizvlnlcohoの誘 導 盟 を 硝 化 した 實 例 に 依 れ ば 置 換 は 主 と してP-
poa7tiunに起 り 皿一置 換 の 例 は 認 め 得 な か つ7㍉
bena.Plnmineは一10℃ で 硝 化 す れ ば 主 と してm-nitorobenzybuuine(fib}
を 生 す,外 に 少 量 のp-nitmbenzvlnmineと痕 跡 のo一化 合 物 を 得t。 則 ち 親
和 力 論 に 依 り期 待 さ れ る 事 に 一 致 す る。
xに11L創dは¥,0・F,の 交 番 效 果 の 大 小 を 實 驗 的 に 定:めた。 交 番 極
性 詭 か ら云 へ ばeleetronegntiveであ るX,n,F,の 效 果 はr>0>Nの 順
序 で あ る可 き で あ り。 交 番 親 和 力 設 か ら云 へ ば.N>0>rの 順 序 で あ
る 可 き で あ る。
前 の 例 で は,Nの 方 が0よ り大 な る 影 響 を 與 へ た 事 を 知 つ た.次
に 此 關 係 を 確 證 す る 爲 に 下 に 示 す 樣 な 三 個 の 化 合 物 に 就 て 硝 化 を 行


























,物 理 化学 の 進 歩Vol、3No.1(1929)
(芯方釜三・庄司謙次郎・賠勇・佐姦金次郎木田裕次 渡邊匪・河内山一郎・本多眞一)嬾1匕 剖 踊 猷 闇ナト 勵 擦 σ・)
則 ちNI.L,とOHのHを 置 換 し九 揚 合 に もJ一誘 導 饐 か 何 れ も50%以 上
得 られ て 居 る故 耳 の 方 が 強 力 で あ る=j:は結 論 し得 ら る.J.;2の 實 驗
は 却ky】基 及 びAcyl基 の 異 る影 響 な 示 し興 味 か 深 い。 此 事 はAcetyl-




上 記 の 實 驗 は 單 純 な 交 番 極 性 設 の 不 穩 黨 な 事 を 示 して 居 る がF協
rsdheinlの交 番 作 川 詮 及 びlibbinsonのComjugateSysten)に於 け るelectronic






之 に 依 れ ば 酸素 原 子 の方 が 弗素 よ り も強 力で あ る。 か く して次 の
順 序 を 確 定 す る事 が 出 來 た.N>0>F。
。瓷・一 脚 幽 く 懲 ・前の… 同一・件・靴 ・
臓 … 一 … 呷 支配・・堕 ・〉・で… し丸
此 事 は 第 四 觸 元 素 に 於て,Te>Se>S>Oの順 序 と な る可 し と云 ふ11】gold
の 設 に 一 致 す る もの で あ る。
イ オ ン,鹽類 及 び 鹽 基 が 支 配 力 に如 何 な る態 度 を 示 す か に 就 てbenzy・
一(創 介)一
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(・6)(志方釜三。月三司賺次郎・館勇・控藤金次郎木田裕吹 渡邊謖・河内山一郎・本多眞一)嬾 化合抛 蹤 ・醐・・一軸 嚇
Iwuiucの誘 導 盟 を 稍 化 した、 そ して 第 四 ア ミ ンは イ オ ンの 形 に 於T
m一 の 位 置 に 多 く置 煥 か 起 り非 解 離 の 鹽 類 も亦m一 の 位 置 に 置 換 起 り
第 二 第 三 のsmivaの み が 主 と してo-p生 成 物 を 生 す る事 を 確 め テニ。
次 にIngoldは一CI{lt'rO4型の 化 合 物 に 就 て 硝 化 を 行 ひYls◎CVO,の
如 き 化 合 物 に 於 て は,勘 硝 化3g多 く生 成 す る を 知@).'JLIi置PLとし,
R'をBr・H・}le.等に て 置 換 し弛 揚 合1;はBr>耳>lfeの 順 序 に てm一硝
化 覦 を 減 じp一翩 化物tr3H加 す る事 を 知 つ ナこ。 一
]3enzylmuine,β.phellylethylamlne,v-phenylpropplnmineの硝 化 に 就 て 見 る
に,11t--.:neの支r配力 は,benz∫lmuhlo.の揚 合liLも強 くm一硝 化 盟 を 多 く生 じ,
β一,Y一の 順 でm一 硝 化 體 を 減 じ 一〇.一P硝化 體 を 多 く生 す る則 ち 側 鑽 中
のN原 子 の 影 響 が 滅 退 して 存 く。
次 に 一COR原 子 團 の 支 配 闢 係 を 見 る に,(wHsCOR'の揚 合 のRのm一
支 配 力 の 順 序 は,
一Meく一N艮 く一(,IIくq
則 ちacetopheuaue,benz:uuidc.belπoiacid及びbeuzoylelilorideを硝 化 す る と
m一置 換 體 のYf .は,:U,69,8',及び90%で あ つ 九。
Ingoldが極 性 の 決 定 に1Bひ.j二他 の 方 法 はII}一drolyticreactionであ る。
布 機 化 合 物 が.加水 分 解L9二 時 水 素 と結 合 す る1dよ り陰 性 で あ る。
此;!1二は 極 性 の 比 較 に 便 利 な 方 法 で あ る。Ino1..iは頁 に 此,ドを 利 用 し
τ,實驗 の 條 條 を 燮 へ る 帯 に よ り分 裂 の 方 向 を 變 じ得 る事 從 つ て 極 性
は 奥 へ る條 件 に 依 り 變 じ得 る 事 を 實 証 し牝。
Sulphonamideは次 の 如 く窒 素 は 中 性 で あ る 樣 に あ ら は され て 居 る.
OO
嶋畷 … ヰ畷 、
UO
一(紐 介)一 ・
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(志方釜三・庄司瞭次郎・館勇・佐蔭金次郎木田裕次渡邊迯・河内山一郎・本多眞一)徽 化合樋 性・附 ・一的鵬 察(の
即 ち 硫 黄 原 子 は,窒素 原 子 に 比 す る と必 然 的 にp〔繍iveであ る 故 加 水 分
解 生 成 物 は,6iilphonicacidとamine〔R・SO厂OHとH-hZt'R'1とで あ る
と豫 期 せ ら れ る。
n-ToluenesulphonUenzplmethylaminoは無 機 酸 で 處 理 す る と 上 記 の 如
含態 度 を 示 す が 濃 ア ル カ リ溶 液 で 毘 理 す る と6ulphinicacidとhpdroxp-
famine{RSO9-HとH(レNR'R")とを 得。
・一 奴くCII,CIA。H叢撒:聡 鬻1墓 。、驪:
＼ ㈹ 亀… 〕+凶働 、・五脚 ・〕
P-Tolucueeulpbobeuzylamidoの揚 合 も同 様 で あ る。
此B型 の 變 化 は 注 意 す 可 き 反 應 で アル カ リに 依 る分 解 は 必 然 的 に
陰 性 のOHイ オ ン に 依 り作 用 さ れ る もの で あ る。 そ して 此 齔 は 一 面
benzylhcdrogenatomのincipientiouizutiun?g示す 一 鐙 と な り又hydrogen・
tautameri,mの問 題 を 提 供 す る もの と云 ふ こ とが 出 來 る。
か くivsoiaの實 驗 は 芳 香 族 炭 素 の 極 性V=dalし右 力 な る 知 見 を 興 へ,
軍 純 な 極 性 詮 の 不 備 を 指 摘 しナニ。 然 しG.lv・Le噛の 如 き配 偶 電 子 設
の 破 綻 を 意 味 す る もの で な い 事 は 銘 記 す 可 き事 で あ る。
芳 香 族 の 置 換 に 闢 す る 極 性 に 就 て はRichanlliuhujfぴAlbertR'n=.=er.
皿am1〔1928〕はFl睡c】ieim(1909〕の 奥 へ 匙Genenilporlarityを前 提 の 如 くに
解 離 恒 數 で 表 示 す る 式 に 從 つ て 芳 香 族 誘 導 饐 の.毬性 を 計 算 し☆。{前捌
P冒1≦111+遇
2.K凵
;其結 果 を 示せ ば第 一表 の 如 き もの で あ る.
一(靭 介)一
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其 結 果13enzeue核に 對 す る 置 換 基 の 極 性;を次 の 如 く に 與 へJ一。
第=表
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則 ち 陰 極 性 の 順 序 は,soyCOOH,CI,OH.CH3,KH2で あ る。
(21異 素 讓 式 化 合 物 の 極 性{Hete「ocyclie)
Heterocvclic化合 物 に 就 て は1組織 立 つ 五 研 究 が 行 は れ て 居 ら な い,
然 し試 み に 其 解 離 恒 數 よ り其 極 性 を 計 算 す れ ば第 三 表 の 如 し。
第 三 表 解 寓匡・[亘數 よ り 計 算 せ る 極 ・正生
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上表 に 示 す樣 に少 數 の例 に 依つ て も,含窒 素 環 厭 化 合 物 に於 て は 置
換 基 の極 性 がflomocyclic化合 物 の 揚 合 よ り も,一暦 著 明 に現 れ る事 が
明 か で あ る。 此 揚 合 の 電 氣 的 性質 を 研究 す る事 は極 め て 興 味 深 い事
柄 で あ る.
(3J脂肪 族 イ♂合物 の 極 性
X11の 如 く脂 肪 族 化 合 物 の 極 性 も鐶 牀 化 合 物 に 於 け る 様 に は 研 究
せ ら.れ℃ 居 らぬ。 然 し 置 換 基 の 交 番 效 果 は 著 し く無 い 乍 ら も表 は れ
る もの で あ る。 そ して 之 が 生 體 酸 化,例へ ば 脂 肪 のJi-Oxidationの揚 合
等 に は 極 め て 重 要 な 事 で あ ら5と 思 は れ る.
ヌ,淡水 化 物 の 研 究 .に於 て も極 性 の 立 脚 地 か ら 見 れ ば,H・Ohle及 び
Ladi_=]susVorgha(B.61,1203〔1928}1のGlucoseに對 す るP。Toluol3nlphochloride
の 作 用 な どは 糖 類 酸 素 の 極 性 を 反 影 す る もの で は 無 か ら うか と思 ふ。
夊 脂 肪 酸 の 炭 素 の 偶數 と奇 數 が そ れ ぞ れ 粗 彎 立 して 性 質 を 異 に す る
事 も,何等 か 極 性 と關 係 あ る 事 と思 ふ。
{化撃 研 究 听 志 方 研 究 室レ
(19YR,11,16.國家 大 典 の 日 協 同 勞 作 を 終 る)
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